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Wc havc observcd new exciton ahsorption in superthin (く7nm)CdI2 li1ms. 
The exiton transitions exhibit a sharp absorption peak with a doublet structure near 
the fundamental edge. The peak energy depends on the film thickness due to 
quantum siヌceffects on exciton. 1 t was suggested that the films are of a 
polycfYstalIine naturc with thc individual crystallites having the form of thin 
platelets emhcdded parallel to the substrate， therehy leading to the ∞nfincmcnt of 
exciton to within the thickness of the platelet， althought a detailcd explanation 
involving the assignment of the doublet structure is a futurc problem. 
1.はじめに
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Cdハライドは、典型的なイオン結合性の層状化合物である。これまでの研究凶において CdIz薄
膜について、次のような特徴が見られる。 Cd12 薄膜は石英ガラス基板上に低温蒸着することにより
共有結合からなる良質のアモルフアス薄膜が得られ、昇温により、共有結合を保持したまま微結晶状
態を径て、サイズの大きな多結晶状態へ生長していく。さらに、温度を上げると共有結合結品から通
常のイオン結合性層状結晶へと再結晶化する。この際、厚い膜では膜の表面から再結晶化し、昇温と
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ともに内部へ再結品化が進行する。再結晶化した膜の C軸は微結品状態では、微結品開でランダムな
方向になっているが、サイズの大きな多結品では、基板に垂直である。アモルファス膜は、優れた透
明度を示す。しかも、この透明度は、結品化後も保持される。このように、 Cd12 薄膜は、蒸着の条
件、または結品化の条件の差異により、異なる結晶状態を取り得る。今同非常に薄く (-7nm以下)
蒸着して得られたCd12薄膜に、新しい励起子吸収が観測されたので、その結果を報告する。
2.実験
今回の測定では、基板上に蒸着した CdI2薄膜に入射角 45。で光をあて、吸収と反射を同時に測定
した。蒸着は、約 2X 10.7 Torrの真空中でタングステンバスケットの抵抗加熱により行なった。光源
にはD2ランプを使用し、 double-beam法によりスベクトルの測定を行なった。光学密度 (OD) は、
1-R OD = log 10 ( ~ T
によって求めた。ここで R.Tは、同時に測定した反射率と透過率である。測定は、すべて 77Kで行
なっている。
3.結果と考察
Cdl:2は、一般に高温蒸着によっ
て、層状イオン結合性の多結品膜
が得られる事が知られている。 5)
図lの下図は、 Cd12を 373Kで石
英ガラス基板上に、通常の厚さに
蒸着したときの吸収スベクトルで
ある。 2つの曲線は、それぞれ、
77K(太線) 300K (細線)におい
て測定したものである。このスベ
クトルは、 CdI2層状結品の典型的
なスベクトルであり、大きな特徴
として 5.676eVに鋭い励起子ピー
クと、 6.2eV辺りに励起子バンド
が観測される。このようなスベク
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図 1 通常の厚さの高温蒸着Cdb薄膜 (d-40nm)
の吸収スベクトル(下図)と高温蒸着CdI2超薄膜
(d -2. 8nm)の吸収スベクトル
トルは、バルク結品の反射スベク
トルで観測されている。 6)図 1の
上図は、下図のときと同じ条件で
蒸着したものだが、膜厚は、非常
に薄く約 2.8nmである。このスベ
クトルには、 5.676eVの励起子ピー
クや 6.2eV辺りの励起子ノミンドに
対応する構造がみあたらない。代
わりに、吸収端近くに、鋭い新し
い励起子ピークが観測される。こ
れは、非常に薄く蒸着することに
より、 CdI2結品構造と異なった結
品構造が得られたことを意除する。
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図2 低温蒸着CdI2薄膜の吸収スベクトル
図2は、石英ガラス基板上に 77Kで蒸着したときの吸収スベクトルである。曲線 1は、蒸着直後
に測定したスベクトルで、あり、曲線2，3は、その後、それぞれ 320K，340Kで 10分間アニールした
後、再び77Kにして測定したスベクトルである。曲線1は、アモルファス状態のスベクトルであり、
曲線3は、 Cd12結品構造のスベクトルである。膜厚は、アモルフアス状態で、約14nmである。以前我々
は、アモルファス Cd12薄膜が結品化して Cd12構造の膜に変化する途中の過程において、 」時的に、
共有結合状態の結品
性 Cd12膜が出現す CdI2/ fused-silica -j 1.20 xl0・2 ハ
ると報告した。 1)そ d"，2.8nm， 77K 
8 
の時の吸収スベクト
φ=450， s-pol 
ルが、曲線 2の形状 6 
になる。このスベク
凸O 
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トルの大きな特徴と 2 ~ 1.05 
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PHOTON ENERGY (eV)一一』
かる。図 1の上図の 図3 高温蒸着Cdb超薄膜のバンド端励起子スベクトル
高温蒸着CdI2超薄
:吸収(左図)と反射(右図)
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膜の吸収スベクトルは、このスベ
クトルの形状に非常に似ているの
が確認できる。この事から、 Cd12
超薄膜は、共有結合状態の結晶か
らできていると思われる。また、
この共有結合状態のCd12薄膜が得
られる膜厚の上限は、約 7nmであ
ることが確認された。
吸収端近くの鋭い励起子ピーク
を、さらにくわしく調べてみる。
図3は、 373Kで蒸着して得られた
Cd12超薄膜の吸収端付近を、吸収
と反射同時に測定して得られたス
ベクトルである。測定は、 77Kで
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図4 高温蒸着Cdh超薄膜のバンド端励起子吸収(曲線 1) 
とアモルファスCdIz薄膜の結晶化によって生じたバンド端励
起子吸収(曲線2)
行なっている。左図は光学密度、右図は比反射率を示す。この吸収スベクトルには、 3.912eVに励起
子ピークがみられる。またよく見ると、 26meV程度低いエネルギ一位置 3.886eVにも構造が存在し
ているのがわかる。反射スベクトルにおいては、そのことがよりはっきりと現われており、この励
起子吸収が、ダプレット構造をもっていることがわかる。
図4の曲線 1は、 373Kで蒸着して得られた Cd12超薄膜の励起子吸収スベクトルであり、膜厚は、
約2.8nmである。また、曲線2は、 77Kで蒸着して得られたアモルファスCdIz薄膜を320Kで 10分
間アニールして結晶化させたときの励起子吸収スベクトルであり、膜厚は、アモルファス状態のと
きで約 14nmである。測定はいずれも 77Kで行なっている。この2つの励起子吸収を比較すると、曲
線 1では 3.912eV、曲線2では 3.934eVにピークがあり、 22meVだけ曲線2の方が曲線 1に比べて
ブルーシフトしている。このブルーシフトは、量子サイズ効果によるものと思われる。したがって、
アモルファス薄膜をアニールして結晶化させたものは、微結晶状態であるといえる。また、曲線 1
の場合でも、膜をもっと薄くすると、わずかながらブルーシフトが観測される。このブルーシフト
は、膜の厚さ方向に励起子の量子サイズ効果が生じるためと思われる。しかし、このブルーシフト
は、曲線2のときと比ベてかなり小さいので、この超薄膜は、基板と平行な大きな多結晶から出来
ていると考えられる。
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4.まとめ
Cd12を 373Kの石英ガラス基板 Hこ薄く (<7nm)蒸着して得た趨薄膜は、バルク仁dI2の場合とは
異なって共有結合からできており、新しいバンド端励起子吸収を示す。そのスベクトルは、ダブレツ
ト構造(分裂幅-2omcV)を有し、励起子は、膜の厚さ方向に靖子サイズ効果を受けている。この
ような新しい励起子1吸収を有する超薄膜の厚さの上限は、約 7nmである。
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